<jD bundesrepublik @ Off nlegungsschrift 

DEUTSCHLAND ^ QE 41 30 429 A 1 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



@ Aktenzeichen: 
(§) Anmeldetag: 
(§) Offenlegungstag: 



P41 30429.2 
13. 9.91 
18. 3.93 



© int. C1.&: 

C 08 F 297/08 

C 08 F 4/642 
C08F 4/646 
C 08 F 4/68 
C 08 L 53/00 
C08L 23/10 
D 01 F 6/30 
// C08F 4/58 (C08L 
23/10,23:12, 
23:14)C08J 5/18, 
5/00,B29C 47/00, 
45/00,B29K 23:00, 
B29L 7:00,23:22, 
22:00,31:30 



CD 
CM 



CO 



lu 
Q 



@ Anmelder: 

BASF AG, 6700 Ludwigshafen, DE 



@ Erfinder: . 

Schlund, Ruger, Dr.. 6800 Mannheim, DE; Muller, 
Patrik, Dr., 6750 Kaiserslautern, DE; Kerth, Jurgen, 
Dr., 6719 Carlsberg, DE; Hungenberg, Klaus-Dieter, 
Dr., 6943 Birkenau, DE 



@ Verfahren zur Herstellung von mehrphasigen Blockcopolymerisaten auf der Basis von Alk-1-enen 

(§) Verfahren zur Herstellung von mehrphasigen Blockcopoly- 
merisaten. dadurch gekennzeichnet, daB man in Gegenwart 
eines Metallocenkatalysatorsystems in der Gasphase bei 
Temperaturen von -50 bis 300° C und Drucken von 1 bis 1000 
bar 

a) in einer ersten Stufe 45 bis 95 Gew.-% einer Matrix A) aus 
einem Alk-1-en-Horho- Oder Copolymerisats mit einern 
Comonornerenanteil von bis zu 10 Gew.-%, bezogen auf die 
Matrix A) herstellt 

und 

b) in einer zweiten Stufe in Anwesenheit der nach a) 
hergestellten Matrix A) 

b,) 0,5 bis 97 Gew.-% mindestens eines Alk-1-ens mit 
mindestens 3 C-Atomen 

und . , 

b 2 ) 3 bis 99,5 Gew.-% Ethylen 
^ zu 5 bis 55 Gew.-% einer Copolymerphase B) umsetzt. 

< 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung von mehrphasigen Blockcopolymerisaten. 

AuBerdem betrifft die Erfindung die Verwendung der so erhaltenen mehrphasig n Blockcopolym risate zur 
5 Herstellung von Fasern, Folien und Formkorpern sowie die hierbei erhaltlichen Fasern, Folien und Formkorper 
aus den so erhaltenen mehrphasigen Blockcopolymerisaten als wesentliche Komponente. 

Mehrphasige Blockcopoiymerisate finden aufgrund ihres Eigenschaftsprofils in weiten Bereichen Verwen- 
dung, beispielsweise im Fahrzeugbau, bei der Herstellung schlagzahmodifizierter Gebrauchsgegenstande wie 
Hartschalenkoffer oder KunststoffvorratsgefaBen sowie zur Herstellung von Burofolien. 
10 Aus der DE-A 38 27 565 und der DE-A 40 01 157 sind Copolymerisate auf der Basis von Propylen und Ethylen 
bekannt, die mit Titan-Tragerkatalysatoren hergestellt werden. Diese Copolymerisate weisen jedoch eine breite 
Molekulargewichtsverteilung auf, die aus verarbeitungstechnischen Grunden unerwunscht ist. 

Die EP-A 4 33 990 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Polypropylenformmassen, wobei zur Poly- 
merisation ein Metallocenkatalysator verwendet wurde und in der ersten Stufe des zweistufigen Verfahrens ein 
15 kristallines Propylenpolymer in flussigem Monomeren hergestellt wurde. 

Dieses Verfahren benotigt jedoch eine aufwendige Zwischenentspannung beim Oberfuhren des Polymerisa- 
tes in den zweiten Reaktor und zudem isi der C2-Anteil in der ersten Stufe begrenzt, was zur Folge hat, daB das 
Monomerengemisch flussig sein muB. 

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, diesen Nachteil zu beseitigen. 
20 DemgemaB wurde ein Verfahren zur Herstellung von mehrphasigen Blockcopolymerisaten gefunden. wobei 
man in Gegenwaft eines Metal locenkatalysatorsystems in der Gasphase bei Temperaturen von —50 bis 300°C 
und Drucken von 1 bis 1 000 bar 

a) in einer ersten Stufe 45 bis 95 Gew.-% einer Matrix A) aus einem Alk-1 -en-Homo- oder Copolymerisats 
25 mit einem Comonomerenanteil von bis zu 10 Gew.-%, bezogen auf die Matrix A) herstellt und 

b) in einer zweiten Stufe in Anwesenheit der nach a) herges tell ten Matrix A) 

bi) 03 bis 97 Gew.-% mindestens eines Alk- 1 -ens mit mindestens 3 C- Atornen 

. und 

b 2 ) 3 bis 993 Gew.-% Ethylen 
30 zu 5 bis 55 Gew.-% einer Copolymerphase B) umsetzt. 

Weiterhin wurde die Verwendung der so erhaltenen mehrphasigen Blockcopoiymerisate zur Herstellung von 
Fasern, Folien und Formkorpern sowie die hierbei erhaltlichen Fasern, Folien und FormkSrper gefunden. 

Als Komponente A) enthalten die mehrphasigen Blockcopoiymerisate 45 bis 95 Gew.-%, bevorzugt 55 bis 
35 90 Gew.*% einer Matrix eines Alk-1 -en- Homo- oder Copolymerisats mit einem Comonomerenanteil von bis zu 
10 Gew.-%, bevorzugt bis zu 4 Gew.-%, bezogen auf die Matrix. 

Von den Alk- 1 -en sind diejenigen bevorzugt die 3 bis 5 C-Atome aufweisen, insbesondere Propylea Als 
Comonomere sind Alkene mit 2 bis lOC-Atomen zu nennen, insbesondere Alk-l-ene, lm bevorzugten Fall einer 
Matrix aus Propylen-Copolymerisat werden als Comonomere beispielsweise Ethylen, Butene, Pentene, Hexene, 
40 Heptene, Octene oder deren Mischungen verwendet, insbesondere Ethylen und But-l-en. Besonders bevorzugt 
sind jedoch Propylen- Homopolymerisate. 

Als Komponente B) enthalten die mehrphasigen Blockcopoiymerisate 5 bis 55 Gew.-<Vb, bevorzugt 10 bis 
45 Gew.-% einer Copolymerphase, aufgebaut aus 

45 bi) 0,5 bis 97 Gew.-°/o, bevorzugt 35 bis 90Gew.-%, insbesondere 45 bis 80Gew.-% mindestens eines 

Alk- 1 -ens mit mindestens 3 C- Atomen 

D2> 3 bis 993 Gew.-^o, bevorzugt 10 bis 65 Gew.-%, insbesondere 20 bis 55 Gew.-% Ethylen. 

Die als Komponente bi) eingesetzten Alk-1 -en mit mindestens 3 C- Atomen sind beispielsweise C3- bis 
50 Cio-Alk-1-ene, bevorzugt Propylen, But-l-en t PenM-en, Hex-l-en, Hept-l-en und Oct-l-en. Besonders bevor- 
zugt ist Propylen, das auch in Mischungen mit G*- bis Cio-AIk-1-enen eingesetzt werden kann, beispielsweise mit 
But-l-en. 

Weiterhin konnen die mehrphasigen Blockcopoiymerisate als Komponente C) eine von B) verschiedenen 
Copolymerphase, aufgebaut aus 

55 

ci) 20,1 bis 99,9 Gew.-% bevorzugt 60 bis 99 Gew.-%, mindestens eines Alk-1 -ens mit mindestens 3 C-Ato- 
men 

C2) 0,1 bis 79,9 Gew.-% bevorzugt 1 bis 40 Gew.-% ( Ethylen, wobei die Menge an D2) gr6Ber ist als an 02% 
enthalten. 

60 

Fiir die Komponente ci) gilt das vorstehend fur die Komponente bj) Gesagte, worauf hier zur Vermeidung 
von Wiederholungen verwiesen wird 

Wenn die Komponente C) in den mehrphasigen Blockcopolymerisaten enthalten ist, so in einer Menge von 0,1 
bis 50 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 20 Gew.-%, wobei die Summe der Komponenten A), B) und C) 100 Gew.-% 
65 nicht uberschreitet. 

Bevorzugt sind jedoch mehrphasige Blockcopoiymerisate, die aus den Komponenten A) und B) bestehen. 
Die mehrphasigen Blockcopoiymerisate werden durch Reaktion in Gegenwart von Metallocenkatalysatorsy- 
steme erhalten. 
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Geeignete Metallocenkatalysatorsysteme enthalten als aktiven Bestandteil u. a. eine Komplexverbindung von 
Metallen der IV. und V. Nebengruppe des Period ensys terns, insbes ndere von Titan, Zirkonium, Hafnium, 
Vanadium, Niob od r TantaL Vorzugsweise werden dabei solche Komplexverbindungen verwend t, bei denen 
das Metallatom uber n-Bindungen mit ungesattigten cyclischen Kohlenwasserstoffatomen verbunden ist t bei- 
spielsweise Cyclopentadienyl-, Fluorenyl- oder Indenylgruppen. Weiterhin sind die bevorzuigt eingesetzten 5 
Komplexverbindungen dadurch gekennzeichnet, daB das Metallatom noch mit weiteren Liganden, insbesondere 
mit Fluor, Chlor, Brom, Jod oder einem Ci- bis Cs-Alkyl, beispielsweise einer Methyl-. Ethyl-, Propyl- oder 
Butylgruppe, verknupft sein kann. Besonders geeignete Komplexverbindungen enthalten dabei insbesondere 
Chlor oder Brom. 

Nur beispielsweise sei hier auf die EP-A 1 29 368, EP-A 4 07 870, EP-A 4 13 326, EP-A 3 99 347 und DE-A 10 
39 29 693 verwiesen, in denen geeignete Metallocenkatalysatorsysteme beschrieben sind. 
Als bevorzugt haben sich Metallocenkatalysatorsysteme erwiesen, die als aktive Bestandteile 



a) einen Metallocenkomplex der allgemeinen Forme! I 
R 3 R 2 




15 



20 



25 



30 



in der die Substitiienten folgende Bedeutung haben: 

R 1 bis R 8 Wasserstoff, Ci- bis Cio-Alkyl, 5- bis 7gIiedriges-Cycloalkyl, das seinerseits ein Ci - bis Q-Aikyl ats 
Substituent tragen kann, Ce- bis Cis-Aryl oder Arylalkyl, wobei gegebenenfalis auch zwei benachbarte 
Reste R 4 und R l , R 1 und R 2 , R 2 und R 3 , R 8 und R 5 , R 5 und R 6 oder R 6 und R 7 gemeinsam fur ungesattigte, 4 35 
bis 15 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen stehen kdnnen, 
R 9 Ci - bis Cs-AIkyl, C 3 - bis Cto-Cycloalkyl, C«r bis C10- Aryl, 
Titan, Zirkoniunu Hafnium, Vanadium, Niob, TantaL Lanthanide, 
Y Silicium, Germanium, Zinn, Schwefel, Kohlenstoff, 

X Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Jod, O - bis C, 0 - Alkyi, d - bis C10- Alkoxy 40 
und n fur die Zahlen 0, 1 oder 2 stent 

b) sowie eine offenkettige oder cyclische Alumoxanverbindung der allgemeinen Fortnel II bzw. Ill 
R 10 



[O — Al J 



RIO R"> R ,D 



45 



CD) (HI) 

wobei R 10 eine Ci - bis Cio-Alkylgruppe bedeutet und m fur eine Zahl von 5 bis 30 stent, 
enthalten. 

Bei den Metallocenkomplexen der allgemeinen Formel I sind diejenigen bevorzugt, bei denen 
R 1 und R 5 gleich sind und fur Wasserstoff oder Ci- bis C10- Alkylgruppen stehen, 

R 4 und R 8 gleich sind und fur Wasserstoff, eine Methyl-, Ethyl-, iso- Propyl- oder tert.-Butylgruppe stehen 
R 2 , R 3 , R 6 und R 7 die Bedeutung 
R 3 undR 7 Q-bisC4-Alkyl 
R 2 und R 6 Wasserstoff 

haben oder zwei benachbarte Reste R 2 und R 3 sowie R 6 und R 7 gemeinsam fur ungesattigte. 4 bis 12 C-Atome 

aufweisende cyclische Gruppen stehen, 

R 9 fiirCr bisCg-Alkyl, 

M fur Zirkonium oder Hafnium, 

Y fur Silicium, Schwefel oder Kohlenstoff und 

X fur Chlor oder Brom stehen. 

Beispiele fur besonders geeignete Komplexverbindungen sind u. a. 

3 
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Dimethyteilandiyibis (-3-tert.bm^ 
Diethylsilandiylbis(0-terxbutyl-5-^ 

MethylethylsiIandiylbis(-3-terubutyl-5-methylcycJopentadienyI)-zirkonm 

Dimethylsilandi>dbi<-3-tein.buty!-5-eihylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlori4 
5 Diemethylsilandiylbis(-3-tert.butyl-5-methylcycIopemadienyl>dimethylzirkonium t 

Dimethylsilandiylbis(-2-methylindenyl)-zirkoniumdichloridL 

Diethylsilandiylbis(-2-niethylindenyl)-zirkoniunidichIorid, 

Dimethylsilandiylbis(-2-ethylindenyl)-zirkoniumdichlorid, 

Dimethylsilandiylbis(-2-isopropyIindenyl)-zirkoniumdichlori4 
io Dimethylsaandiylbis(-2-tert-butylindenyl>-zirkoniumdichloridL 

Diethyhilandiylbis(-2-methylindenyI)-zirkoniunidibroinid, 

Dimethylsulfidbis(-2-methyIindenyl)-zirkoniumdichlorid 

DimethylsUandiylbis(-2-methyl-5-methylcydopemad^ 

Dimethylsilandiylbis(-2-methy^ 
is Dimethylsilandiylbis(-2-ethyl-5-isopropylcyclopentadienyI)-zirkoniumdich 

Dimethylsilandiylbis(-2-methyIindenyI)-zirkoniunidichlorid, 

DimethylsilandiyIbis(-2-methylbenzindenyl)-zirkon!urndichlorid und 

Dimethylsilandiylbis(-2-methylindenyi)-hafniumdichlorid. 

20 Mischungen verschiedener Metallocenkomplexe kdnnen ebenfalls eingesetzt werden. Die Synthese deraniger 
Komplexverbindungen kann nach an sich bekannten Methoden erfolgen, wobei die Umsetzung der entspre- 
chend substituierten, cyclischen Kohlenwasserstoffanionen mit Halogeniden von Titan, Zirkonium, Hafnium, 
Vanadium, Niob Oder Tantal, bevorzugt ist. Beispiele fiir entsprechende Herstellungsverfahren sind u.a, im 
Journal of Organometallic Chemistry, 369 (1989), 359 - 370 beschrieben. 

25 Neben der Komplexverbindung enthalten die Metallocenkatalysatorsysteme in der Regel noch oligomere 
Alumoxanverbindungen der allgemeinen Formel II oder III, wobei R 10 bevorzugt fur Methyl- oder Ethylgrup- 
pen und m bevorzugt fiir eine Zahl von 1 0 bis 25 stent 

Die Herstellung dieser oligomeren Alumoxanverbindungen erfolgt ubiicherweise durch Umsetzung einer 
Losung von Trialkylaluminium mit Wasser und ist u. a. in der EP-A 2 84 708 und der US- A 47 94 096 beschrieben. 

30 In der Regel liegen die dabei erhaltenen oligomeren Alumoxanverbindungen als Gemische umerschiedlich 
langer, sowohl linear als auch cyclischer Kettenmolekflle vor, so daB m als Mittelwert anzusehen ist Die 
Alumoxanverbindung kann auBerdem noch Trialkylaluminiumverbindungen enthalten, deren Alkylgruppen 
jeweiis 1 bis 8 C-Atome aufweisen, beispielsweise Trimethyl-,Triethyl- oder Methyldiethylaluminium. 

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, die Komplexverbindung von Metallen der IV. und V. Nebengruppe des 

35 Periodensystems und die oligomere Alumoxanverbindung in solchen Mengen zu verwenden, daB das atomare 
Verhaltnis zwischen Aluminium aus der oligomeren Alumoxanverbindung und dem Obergangsmetall aus der 
Komplexverbindung von Metallen der IV. und V. Nebengruppe des Periodensystems im Bereich von 10:1 bis 
. 10 6 :1, insbesondere im Bereich von 10:1 bis 10 4 :1 liegt 

Bei den erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung von mehrphasigen BlockcopoJymerisaten werden nun 

40 in Gegenwart eines Metallocenkatalysatorsystems in der Gasphase bei Temperaturen von -50 bis 300°C und 
Drucken von 1 bis 1000 bar in einer ersten Stufe die, die Komponente A) biidenden Monomere umgesetzt, in 
einer zweiten Stufe werden in Anwesenheit der so erhaltenen Komponente A) die, die Komponente B) biiden- 
den Monomeren umgesetzt und gegebenenfalls werden in einer weiteren Stufe, die sich an die erste oder zweite 
Stufe anschlieBt, bevorzugt jedoch an die zweite Stufe, die, die Komponente C) biidenden Monomeren umge- 

45 seizt 

Bevorzugt wird das einrria! gewahlte Metallocenkatalysatorsystern in alien Reaktionsstufen beibehalten. 
Das Verfahren kann in den ublichen, fur die Polymerisation von Alk-l-enen verwendeten Reaktoren entweder 
absatzweise oder bevorzugt kontinuierlich durchgefiihrt werden. Geeignete Reaktoren sind u, a, kontinuierlich 
betriebene Ruhrkessel, wobei man meistens eine Ruhrkesselkaskade einsetzt Fiir die Reaktion in der Gasphase 
so enthalten die Reaktoren La. ein Festbett aus feinteiligem Polymerisat, welches ubiicherweise durch Ruhren in 
Bewegung gehalten wird. 

Vor der Polymerisation wird zunachst die Komplexverbindung von Metallen der IV. und V. Nebengruppe des 
Periodensystems mit der oligomeren Alumoxanverbindung vermischt, wbdurch sich ein aktiviertes Katalysator- 
system bildet. Die Dauer dieses Aktivierungsschrittes betragt ubiicherweise 1 bis 120 Minuten, vorzugsweise 10 

55 bis 100 Minuten. Die Vermischung wird bevorzugt in der Weise durchgefuhrt, daB man die Komplexverbindung 
mit einer Losung der oligomeren Alumoxanverbindung in einem inerten Losungsmittel beispielsweise in Benzol. 
Toluol Hexan, Heptan oder deren Mischungen, bei Temperaturen von 0 bis 50° C in Kontakt bringt 

AnschlieBend kann die dabei erhaltliche Losung auf einem feinteiligen Polymerisat aufgebracht werden. 
Dabei wird in einem ersten Schritt das feinteilige Polymerisat mit der aus dem Aktivierungsschritt erhaltlichen 

60 Losung aus der oligomeren Alumoxanverbindung und der Komplexverbindung vereinigt und 1 bis 120 Minuten, 
insbesondere 10 bis 60 Minuten, lang bei einer Temperatur von 10 bis 50°C geruhrt. Danach wird in einem 
zweiten Schritt das L6sungsmittel durch Verdampfen entfernt, so daB ein festes, getragertes Katalysatorsystem 
isoliert werden kann. Vorzugsweise verwendet man zur Herstellung des Katalysatorsystems feinteilige Polyme- 
risate mit einer durchschnittlichen KorngroBenverteilung von 0,01 bis 1,0 mm, insbesondere von 0,1 bis 0.5 mm. 

65 In einer ersten Poiymerisationsstufe a) werden nun die, die Komponente A) biidenden Monomeren in Gegen- 
wart des Metallocenkatalysatorsystems umgesetzt, wobei das Molverhaltnis von Aluminium zu Nebengruppen- 
metall La. 10 6 :1 bis 1 :1 , bevorzugt icr*:l bis 10 2 :! betragt Hierbei hat es sich als giinstig erwiesen, wenn zu den, die 
Komponente A) biidenden Monomeren, nochmals oligomere Alumoxanverbindungen in einem inerten Losungs- 
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mittel zugesetzt werden. Fur die Reaktion in der Gasphase haben sich Driicke von 20 bis 40 bar, bevorzugt 25 bis 
35 bar, Temperaturen von 60 bis 90° C bevorzugt 65 bis 85° C und mittlere Verweilzeiten von 1 bis 5 Stunden, 
bevorzugt von 1,5 bis 4 Stunden als geeignet erwiesen. Vorzugsweise wird das Verhaltnis zwischen dern Partial- 
druck des Alk-l-ens und dem gegebenenfalls vorhandenen Comonomeren auf 10:1 bis 500:1, insbesondere auf 
15:1 bis 100:1 eingestellt. 5 

Ein bevorzugtes Verfahren besteht darin, daB die Losung aus Komplexverbindung und oligomere Alumoxan- 
verbindung im inerten Losungsmittel mit flussigen Monomeren versetzt wird und bei Temperaturen von 0 bis 
1 00° C, insbesondere von 20 bis 30°C und Driicke von 0,1 bis 100 bar, insbesondere von 0,1 bis 1 bar, 0,1 bis 100 
min, insbesondere 1 bis 10 min geriihrt wird. Vorzugsweise werden hierbei die flussigen Monomeren zuerst mit 
weiterer oligomerer Aiumoxanverbindung und weiterem inerten Losungsmittel versetzt und anschlieBend die h> - 
Losung aus Komplexverbindung und oligomerer Aiumoxanverbindung in inertem Ldsungsmittel zugegeben. 
Aus der so erhaltenen Suspension von Katalysatorsystem in flussigen Monomeren wird das flussige Monomer 
bei Temperaturen von 0 bis 100°G verdampft und die erste Polymerisationsstufe in der Gasphase durchgefuhrt 

Nach Beendigung der Reaktion wird i.a. die Komponente A) zusammen mit dem Katalysator aus der ersten 
Polymerisationsstufe ausgetragen und in die zweite Polymerisationsstufe eingefiihrt, wo ein Gemisch aus minde- 15 
stens einem Alk-l-en mit mindestens 3 C-Atomen und Ethylen hinzupolymerisiert wird. Hierbei arbeitet man 
Ublicherweise bei einem Druck von 5 bis 25 bar, bevorzugt von 7 bis 20 bar, bei einer Temperatur von 30 bis 
80° C, bevorzugt von 50 bis 75° C und bei einer Verweilzeit von 15 bis 240 Minuten, bevorzugt von 20 bis 
180 Minuten. 

Fur den besonders bevorzugten Fall, daB ais Komponente bi) Propylen eingesetzt wird, liegt das Verhaltnis 20 
der Partialdriicke zwischen Propylen und Ethylen im Bereich von 0,5:1 bis 20:1, insbesondere im Bereich von 
03:1 bis 10:1. Fur den Fall, daB ein Gemisch aus Propylen und einem Gt- bis Ci6-Alk-l-en sowie Ethylen 
copolymerisiert wird, liegt das Verhaltnis der Partialdriicke zwischen Ethylen und dem Gt- bis Oo-Alk-l-en im 
Bereich von 2:1 bis 100:1, insbesondere im Bereich von 5:1 bis 50:1. 

Zu diesem Copolymerisat aus den Komponenten A) und B) kann nun in einer dritten Stufe eine weitere, von 25 
der Komponente B) verschiedene Copolymerphase C) hinzupolymerisiert werden. In der Regel arbeitet man 
hier bei einem Druck von 2 bis 20 bar, bevorzugt von 5 bis 18 bar, bei einer Temperatur von 30 bis 80° C, 
bevorzugt von 50 bis 75° C und bei einer Verweilzeit von 15 bis 240 Minuten, bevorzugt von 20 bis 180 Minuten. 

Fur den besonders bevorzugten Fall, daB als Komponente ci) Propylen eingesetzt wird, liegt das Verhaltnis 
der Partialdriicke zwischen Propylen und Ethylen im Bereich von 0,05:1 bis 20:1, insbesondere im Bereich von 30 
0,05:1 bis 3:1. Fur den Fall, daB ein Gemisch aus Propylen und einem Cr bis Cio-Alk-1-en sowie Ethylen 
copolymerisiert wird, liegt das Verhaltnis der PartialdrGcke zwischen Ethylen und dem C4- bis C10- Alk-l-en im 
Bereich von 03:1 bis 1000:1, insbesondere im Bereich von 5:1 bis 100:1. 

Fur den Fall, daB sich die Polymerisation der Copolymerphase C) an die erste Polymerisationsstufe a) 
anschlieBt und dann zu diesem Copolymerisat aus den Komponenten A) und C) die Komponenten B) hinzupoly- 35 
merisiert wird, bleiben die Reaktion sbedingungen fur die zweite und dritte Stufe erhalten, nur die Komponenten 
B) und C) werden vertauscht 

Das Molekulargewicht der dabei erhaltlichen Polymerisate kann wie ublich durch Zugabe von Reglern, 
insbesondere von Wasserstoff kontrolliert werden. Weiterhin ist es moglich, lnertgase wie Stickstoff Oder Argon 
mitzuverwenden. 40 

Die mittleren Molmassen (Gewichtsmittelwert) der mehrphasigen Blockcopolymerisate liegen zwischen 
10 000 und 500 000, die SchmelzfluBindices zwischen 0,1 bis 100 g/10 min, vorzugsweise zwischen 0,2 bis 10 g/10 
min, jeweils gemessen nach DIN 53 735 bei 230° C und 2.16 kg. Der SchmelzfluBindex entspricht dabei der 
Menge an Polyrnerisat, die innerhalb von 10 Minuten aus der nach DIN 53 735 genormten Prufvorrichtung bei 
einer Temperatur von 230° C und unter einem Gewicht von 2,16 kg ausgepreBt wird. Aus verfahrenstechnischer 45 
Sicht ist es auBerdem vorteilhaft, daB die Schuttdichten der aus der zweiten Polymerisationsstufe ausgetragenen 
Copolymerisate nicht niedriger sind als die aus der ersten Polymerisationsstufe erhaltenen Polymerisate, und daB 
die Schuttdichten der aus der gegebenenfalls dritten Stufe ausgetragenen Copolymerisate nicht niedriger sind 
als die aus der zweiten Stufe erhaltenen Copolymerisate. 

Aufgrund ihrer guten mechanischen Eigenschaften eignen sich die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 50 
hergestellten Blockcopolymerisate u. a. zur Herstellung von Folien, Rohren, Belagen, Fasern, Hohlkdrpern, 
SpritzguBartikeln und von Formteilen fur den Fahrzeugbau. 

Beispiele 

55 

Beispiele 1 und 2 
Herstellung von Blockcopolymerisaten aus Propylen und Ethylen. 
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Beispiel 1 

9,7 mg Dimeth>4silandiyIbi^-3-tert.butyl-5-methylcyclopentadienyl)-zirk niumdichlorid 




wurden in 6,22 ml 1,6-rnolarer Methylaluminoxan/Toluol-Ldsung geldst und 15 Minuten bei Raumtemperatur 
25 geruhrt (Mol-Verhaltnis Al:Zr« 500 : \ % In einen 10-I-Stahlautoklaven wurden 4 1 flussiges Propylen einkonden- 
siert und mit 18,7 ml 1-molarer Methylaluminoxan/Toluol-Losung 2 Minuten bei Raumtemperatur und einem 
Druck von 12 bar geruhrt: AnschlieBend wurde hierzu die L6sung aus DimethylsHandtylbis(-3-tert.-buty1-5-me- 
thyl-cyclopentadienyl)-2irkoniumdichlorid und Methylaluminoxan in Toluol zugegeben und 5 Minuten bei 
Raumtemperatur geruhrt. Das flussige Propylen wurde in den gasformigen Zustand ubergefuhrt und bei 70° C 
30. und 28 bar in der Gasphase l^Stunden polymerisiert. Dann wurden in einer zweiten Polymerisationsstufe 
Propylen und Ethylen hinzupolymerisiert. Hierzu wurde der Druck auf 7,5 bar entspannt, mit Ethylen auf 15 bar 
erhdht und anschlieBend wieder auf 9,5 bar abfallen lassen. Es wurde abwechselnd Propylen und Ethylen 
hinzupolymerisiert, so daS sich ein Gewichtsverhaltnis von Propylen (Komponente bi)) zu Ethylen (Komponen- 
te b2» von 50 zu 50 ergab. Die Reaktion wurde 30 Minuten bei 70° C in der Gasphase durchgefuhrt 

35 

Beispiel 2 

Analog zu Beispiel 1 wurden 83 mg Dimethylsilandiylbis(-3-tertbutyl-5-methyI-cyclopentadieny!) -zirkonium- 
dichlorid in 5,7 ml 1,6-molarer Methylaluminoxan/Toluol-Lasung gel6st und 15 Minuten bei Raumtemperatur 

40 geruhrt (Mol-Verhahnis AIJZt — 500:1). Hierzu wurden 1 g Polypropylen-GrieB mit einem Korndurchmesser von 
kleiner als 0.125 mm gegeben, diese Suspension 30 Minuten bei Raumtemperatur gerflhrt und anschlieBend das 
Losungsmittel im Vakuum verdampft. Dann wurden 133 g dieses ICatalysatorsystems zu einer Mischung aus 
20 g Poiypropylen und einer Suspension von 810 mg Methylaluminoxan in 50 ml Heptan in einen 10-lrStahlauto- 
klaven gegeben. Das Propylen wurde bei 70° C und 28 bar in der Gasphase 105 Minuten polymerisiert 

45 AnschlieBend wurden in einer zweiten Polymerisationsstufe 25 Minuten lang Propylen und Ethylen, wie in 
Beispiel 1 beschrieben, hinzupolymerisiert. 

Die Zusammensetzungen und Eigenschaften der mehrphasigen Blockcopolymerisate sind in der Tabelle 
zusammengestellt 

Die Viskositat wurde mittels eines Viskosimeters nach Ubbelohde bestimmt der Gewichtsmittelwert M w und 
so der Zahlenmittelwert M n durch Gelpermeationschromatographie und der Schmelzpunkt durch DSC-Messun- 
gen (Differential Scanning Calorimetry). 



6 



A 1 "3r> y» OO A -I I ^ 



DE 41 30 429 Al 

Tabelle 



Gesamtmenge an Al [mmol] 

Gesamt-Mol-Verhaltnis Al : Zr 

Menge an Propylen (Komponente A))[Gew.-%] 

Menge an Propylen/Ethylen-Copolymer (Komponente B)){.Gew.-%] 

Menge an Propylen (Komponente bi))[Gew.-%] 

Menge an Ethylen (Komponente b 2 )) [Gew.-%] 

Produktivitat [g Blockcopolymerisat/g Zr] 

Produktivitat [g Blockcopolymerisat/g Zr-Verbindung] 

Produktivitat [g Blockcopolymerisat/g Gesamtkat] 

Ausbeute[g] 

Viskositat [dl/g] _ 

Gewichtsmittelwert M w 

Zahlenmittclwert M n 

M w : M n 

Schmelzpunkt[°C] 



Beispiel \ 


Beispiel 2 




39.8 


23,5 


5 


2000 : 1 


1300: 1 




80 


81 




20 


19 




10 


93 


10 


10 


93 




408 141 


474 874 




79 290 


88 764 




320 


578 




740 


790 


15 


0,41 


036 




37 90! 


36 260 




16 427 


18 579 




231 


135 




1523 


1533 


20 



Patentanspruche 



1. Verfahren zur Herstellung von mehrphasigen Blockcopolymerisaten, dadurch gekennzeichnet, daB man 
in Gegenwart eines Metallocenkatalysatorsystems in der Gasphase bei Temperaturen von —50 bis 300° C 
und Drucken von 1 bis 1 000 bar 

a) in einer ersten Stufe 45 bis 95 Gew.-% einer Matrix A) aus einem Alk- 1 -en- Homo- oder Copolymeri- 
sats mit einem Comonomerenanteil von bis zu 10 Gew.-% f bezogen auf die Matrix A) herstellt) und 

b) in einer zweiten Stufe in Anwesenheit der nach a) hergestellten Matrix A) 

bi) 03 bis 97 Gew.-% mindestens eines Alk- 1 -ens mit mindesiens 3 C-Atomen und 
b 2 ) 3 bis 993 Gew.-% Ethylen 
zu 5 bis 55 Gew.-% einer Copolymerphase B) umsetzt 

2. Verfahren zur Herstellung von mehrphasigen Blockcopolymerisaten nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man 

c) in einer weiteren Stufe, die sich an die Stufe a) oder an die Stufe b) anschlieQt, 

cj) 20J bis 993 Gew.-% mindestens eines Alk- 1 -ens mit mindestens 3 C-Atomen und 

c 2 )0,l bis 79,9 Gew.-% Ethylea 

wobei die Menge an b 2 ) groBer ist als an c 2 ), 
zu 0,1 bis 50 Gew.-% einer Copolymerphase C) umsetzt, wobei die Summe der Komponenten A% B) und C) 
100 Gew.-% nicht iiberschreitet. 

3. Verfahren zur Herstellung von mehrphasigen Blockcopolymerisaten nach Anspruch 1, dadurch gekemv 
zeichnet, daB die mehrphasigen Blockcopolymerisate aufgebaut sind aus 

45 bis 95 Gew.-% einer Matrix A) aus Propylen-Homopolymerisat und 

5 bis 55 Gew.-°/o einer Copolymerphase B)i aufgebaut aus bi)45 bis 80 Gew.-% Propylen und 

b 2 ) 20 bis 55 Gew.-% Ethylen. 

4. Verfahren zur Herstellung von mehrphasigen Blockcopolymerisaten nach den Anspriichen 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Metallocenkatalysatorsystem als aktive Bestandteile 

a) einen Metallocenkomplex der allgemeinen Formel I 




(I) 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

R l bis R 8 Wasserstoff, Ci - bis Cio-Alkyl, 4- bis 7gliedriges-CycIoalkyI, das seinerseits ein Ci- bis C6-Alkyl 
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als Substituem tragen kann, Ce* bis C| 5 -Aryl oder Arylalkyl, wobei gegebenenfalls auch zwei benach- 

bane Reste R 4 und R\ 1 und R 2 , R 2 und R\ R 8 und R 5 , R 5 und R 6 oder R 6 und R 7 gemeinsam fur 

ungesattigte, 4 bis 1 5 C- Atome aufweisende cyclische Grupp n stehen konnen, 

R 9 Ci- bis C 8 -AIkyl,C3- bis Oo-Cycioalkyl, Q- bis Cio-Aryl, 

M Titan, Zirkonium t Hafnium, Vanadium, Niob,TantaL Lanthanide, 

Y Silicium, Germanium, Zinn, Schwefel, Kohlenstoff, 

X Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Jod, Q- bis Cio-Alkyl Ci- bis Cio-AIkoxy 
und n f Or die Zahlen 0, 1 oder 2 stent 

b) sowie eine offenkettige oder cyclische Alumoxanverbindung der allgemeinen Formel II bzw.IU 

R I0 

\ 

Al— fO— Alfe-R 10 MO — Al 

(0) (ID) 

wobei R 10 eine Ci- bis Cio-Alkylgruppe bedeutet und m fur eine Zahi von 5 bis 30 stent, 
enthalu 

5. Verfahren zur Herstellung von mehrphasigen Blockcopolymerisaten nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB in der allgemeinen Formel I 

R 9 furC,-bisC 8 -AlkyL 

M fur Zirkonium oder Hafnium, 

Y fur Silicium, Germanium oder Kohlenstoff und 

X fur Chlor 

stent. 

6. Verfahren zur Herstellung von mehrphasigen Blockcopolymerisaten nach den Anspriichen 4 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet daB in der allgemeinen Formel I 

R 1 und R 5 gieich sind und fur Wasserstoff oder Q- bis Qo-Alkylgruppen stehen, 

R 4 und R 8 gieich sind und for Wasserstoff eine Methyl-, Ethyl-, iso-Propyl- oder tert-Butylgruppe stehen 
R 2 , R 3 , R 6 und R 7 die Bedeutung 
R 3 und R 7 C r bis CVAlkyl 
R 2 und R 6 Wasserstoff 

haben oder zwei benachbarte Reste R 2 und R 5 sowie R 6 und R 7 gemeinsam fur ungesattigte, 4 bis 12 
C-Atome aufweisende cyclische Gruppen stehen. 

7. Verwendung der gemaB den Anspriichen 1 bis 6 erhaltenen mehrphasigen Blockcopolymerisate zur 
Herstellung von Fasern, Folien und Formkdrpern. 

8. Fasern, Folien und Formkorper, erhaitlich aus den gemaB den Anspriichen 1 bis 6 erhaltenen mehrphasi- 
gen Blockcopolymerisaten als wesentliche Komponente. 
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